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In the title process, Al is anodized in acids containing silanes bearing 
vulcanization accelerating groups, treated with silanes bearing 
accelerator or S donor groups (>1 of these steps must include an S 
donor silane) , and vulcanizing the rubber in contact with the Al . Al 
alloy 5154 was anodized in aqueous H3P04 (100 g/L) containing 
3Si(CH2)3NH2 (5 

g/L) at 62 V, 50 A, c.d. 35 A/dm2 , and 67° , dipped in 1% ale. solution 
of [(EtO)3Si(CH2)3]2S4, dried at 200° for 1 min, and synthetic 
rubber was vulcanized in contact with this Al at 2 00° to give 
perfect adhesion (cohesive fracture) . 
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Al and rubber (natural and/or synthetic) are bonded together by (1) 
anodising surface of Al in acid medium containing at least one organosilane 
(I) soluble in medium and containing function accelerating vulcanisation; (2) 
treating Al in one or more stages with at least one (I) or S-containing 
organosilane (II) which is a S donor, at least one stage comprising 
treatment with a (II); (3) drying Al; (4) applying Al hot to rubber to 
vulcanise the rubber. 

More particularly Al surface is first degreased and pickled with 
soda. Acid medium is H2S04 or H3P04 . (I) has formula (RIO) 3Si (CH2 ) nY . Rl = 
alkyl of at least 1C; n = 3 or more; Y = radical accelerating 

vulcanisation. Partic. n = 3 and Y = NH2 . Concentration of (I) in acid medium 



is 



of 



0.01-5 wt%. Oxide film formed during anodising is 0.05-0.5 micron thick. 
Anodised surface is immersed in, or sprayed with, aqueous or organic solution 



(II) and opt. (I). (II) has formula (RIO) 3Si (CH2 ) 3 - (S20 ! 2 Al is dried at 
temperature sufficient for evaporation of solvent (s) but below 250 deg C. Al at 
150-2.50 deg C is applied to rubber at pressure below 0.1 -MPa. 

USE/ADVANTAGE - Production of tyres, soundproofing strips, "vibration 
insulator*?; coating of containers, grinders, offset printing cylinders, 
sliding channels for vehicle windows, magnetic blocks for closing doors, 
etc. Method is simple, good adhesion is obtd. . 
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@ L'inventbn est relative a un procede de col- 
lage du caoutchouc sur raluminium anodise 
mettant en oeuvre un organosilane sulfure. 
Ce procede consiste au cours d'une premiere 
etape a anodiser la surface de raluminium des- 
tinee a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosOane 
soluble dans ledit milieu et possedant une fonc- 
tion d'acceleration de la vulcanisation puis au 
cours d'au moins une etape ulterieure a trailer 
le produit obtenu par au moins un organosilane 
appartenant au groupe constitue par les orga- 
nosilanes solubles et possedant une fonction 
d'acceleration de la vulcanisation et les organo- 
sOanes sulfur6s ayant une fonction donneur de 
soufre, Tune au moins des etapes ulterieures 
comportant n6cessairement ('utilisation d'un 
desdits organosilanes sulfures, enfin a secher le 
produit traite et lui appliquer a chaud le caout- 
chouc de maniere a le vulcaniser. 
Ce procede trouve son application dans la reali- 
sation de bandages de roues, de bandes d'inso- 
norisation, d'isolateurs de vibrations, de 
revetements de reservoirs, de broyeurs ou de 
cylindres pour f impression offset, de glissieres 
de vitres de voitures, de blocs aimantes desti- 
nes a la fermeture de portes etc... 
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PROCEDE DE COLLAGE DU CAOUTCHOUC SUR L f ALUMINIUM 



Cette invention est relative a un procede de col- 
lage du caoutchouc sur Paluminium anodise mettant 
en oeuvre un organosilane sulfure. 

Dans ce qui suit, on entend par aluminium Tele- 5 
ment lui-meme avec ses impuretes habituelles ainsi 
que ses alliages et par caoutchouc le caoutchouc 
naturel, les caoutchoucs synthetiques vulcanisables 
et leurs melanges. 

Ces produits peuvent se presenter sous forme de w 
feuilles minces, bandes. plats, pieces moulees de 
toute epaisseur. 

Les composites formes par ces deux types de 
materiaux sont bien connus. On les utilise, par exem- 
ple, pourta realisation de bandages de roues, de ban- 1 s 
des tfinsonorisation, d'isolateurs de vibrations, de 
revetements de reservoirs, de broyeurs ou de cylin- 
dres pour I'impression offset, de glissieres de vitres 
de voitures, de blocs aimantes destines a la fermeture 
de portes, etc... 2 o 

L'inter§t de tels composites, c'est qu'ils posse- 
dent a la fois les proprietes de resistance mecanique 
du metal et les proprietes 6lastiques et/ou d'inertie 
chimique du caoutchouc. 

Toutefois, pour que le composite developpe plen 25 
nement ces proprietes, it faut que ses composants 
adherent parfaitement Tun a I'autre et que cette adhe- 
rence se maintienne dans le temps, quelle que soft la 
severite des contraintes auxquelles fl sera soumis lors 
de son utilisation, telles que : forces importantes de 30 
traction, de compression, de cisaillement, tempera- 
ture elevee, cycles thermiques rapides et de grande 
ampleur, milieux humides et corrosifs, etc... et ce 
maintien de ('adherence est un des problemes 
majeure qui se posent aux fabricants de tels compo- 35 
sites. 

Certes, de nombreuses solutions ont ete propo- 
sees jusqu'iciJDn peut citer, par exemple, I'utilisation 
d'un produirdii commerce portant la marque "CHE- 
MOSIL", sorte de laque qui est deposee a la surface 40 
de Faluminium par pulverisation puis cuite pendant 3 
minutes a 200°C et 4 a 5 minutes a 160°C ; cette ope- 
ration etant repetee plusieurs fois pour donner un film 
de 5 jim d'epaisseur environ sur lequel est ensuite 
appliqu6 le caoutchouc. Outre son prix relativement 45 
eleve, ce produit a Pinconvenient d'emettre des 
vapeurs nocives lors de sa manipulation et de sa cuis- 
son et de necessiter des moyens speciaux de protec- 
tion du personnel d'exploitation. 

Consctente de ces inconvenients et soucieuse de so 
trouver une solution simple au probleme de coHage du 
caouthouc sur Paluminium qui permette de maintenir 
inalteree Interface des composants quelle que soit la 
severite des contraintes auxquelles seront soumis les 
composites realises, la demanderesse a cherche et 55 
mis au point un procede dans lequel la surface de 



Paluminium destine a Stre mise en contact avec le 
caoutchouc est anodisee en mflleu sulfurique, puis 
traitee par une solution organique d'un organosilane 
sulfure et sechee avant d'etre appliquee a chaud sur 
le caoutchouc. Cette solution a d'ailleurs fait Pobjet 
d'une demande de brevet deposee en France sous le 
N° 88-08476. 

Cependant, bien que les resultats obtenus soientinte- 
ressants, la demanderesse a cherche a ameliorer 
davantage la qualite des produits obtenus. Elle y est 
parvenue en mettant au point un proc6de dans lequel 
comme dans la demande anterieure I'aluminium est 
anodise et ou on met en oeuvre un organosilane sul- 
fure mais qui estcaracterise en ce qu' au cours d'une 
premiere etape Ton anodise la surface de Taluminium 
destinee a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane soluble 
dans ledit milieu et possedant une fonction d'accele- 
ration de la vulcanisation puis au cours d'au moins 
une etape ulterieure, on traite le produit obtenu parau 
moins un organosilane appartenant au groupe cons- 
titue par les organosilanes solubles et possedant une 
fonction d'acceleration de la vulcanisation et les orga- 
nosilanes sulfures ayant une fonction donneur de 
soufre, Tune au moins des etapes ulterieures compor- 
tant necessairement Tutilisation d'un desdits silanes 
sulfur6s, enfin on seche le produit traite et lui applique 
a chaud le caoutchouc de maniere a le vulcaniser. 

Ainsi I'invention comporte une succession d'eta- 
pes au cours desquelles la surface en aluminium sur 
laquelle va 6tre applique le caoutchouc est d'abord 
anodisee apres avoir ete de preference degraissee ou 
decapee a la soude. Cette anodisation est realisee en 
continu dans un milieu acide quelconque mais de pre- 
ference en milieu sulfurique ou phosphorique qui sont 
les milieux utilises de facon classique en anodisation, 

Dans ce milieu est dissous un (ou plusieurs) orga- 
nosilane(s) solub!e(s) en milieu aqueux possedant 
une fonction d'acceleration de la vulcanisation du 
caoutchouc et qui vlennent se greffer sur la couche 
d'oxyde formee lors de TanodisatoV . • •* 
Puis le produit obtenu est ensuite traite au cours des 
etapes ulterieures au moins une fois par un organo- 
silane sulfure ayant une fonction donneur ^3 soufre. 

Dans ces Stapes ulterieures, on peut faire alter* 
nerdes traitements par lesdits silanes solubles etles- 
dits organosilanes sulfures en utilisant chaque fois 
soit un seul siiane, soit un melange des silanes du 
meme type ou de types differents. 

Enfin, le produit traite est sech6 pour completer 
les reactions de greffage des organosilanes sur I'alu- 
minium et pour evaporer Peau dans laquelle est dis- 
sous I'organosilane soluble ou le solvant organique 
generalement utilise pour dissoudre I'organosilane 
sulfure. On y applique alors a chaud le caoutchouc. 
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Dans ces conditions, les organosilanes greffes 
sur la couche d'oxyde lors du deroulement du procede 
vonten combinaison developper& chaud la formation 
de soufre et permettre par une vulcanisation accele- 
ree d'assurer un collage parfait du caoutchouc sur 5 
I'alu minium. 

De preference, les organosilanes solubles ont 
pour formule generale ; (R t 0 3 ) Si (CHJn YouY est 
le radical permettant Tacceleration de la vulcanisa- 
tion, R t un groupement alkyi possedant au moins 1 10 
atome de carbone et n un nombre £ 3. 

Les meilleurs resultats sont obtenus avec les sila- 
nes amines du type (R^O) z Si (CH^ NH 2 car ils ont 
un bon pouvoir d'acceleration de la vulcanisation. 

Les concentrations optima se sltuent entre 0,01 15 
et 5% en poids. 

Le greffage s'effectue tres bien quand I'anodisation 
est menee dans des conditions electriques, de 
concentration d'acide, de temperature etde temps qui 
permettent de developper un film d'oxyde d'epaisseur 20 
comprise entre 0,05 et 0,5 um. Des epaisseurs plus 
faibles ou plus fortes s'accompagnent d'une diminu- 
tion de Tadherence. 

Le traitement du produit anodise peut s'effectuer 
entre autres possibles par trempage ou pulverisa- 25 
tion dans une solution d'organosilane qui peut etre 
aqueuse ou organique suivant le type de silane. 
Quant a Torganosilane sulfure. on utilise de prefe- 
rence celui qui repond a la formule 

[(R1O3) Si (CHJa - (S2)]2 ou R 1 est un groupement 30 
alkyl possedant au moins 1 atome de carbone. 

Le procede utilise de preference comporte une 
anodisation avec un organosflane anime et une etape 
ulterieure de traitement en presence d'un organosi- 
lane sulfur6. 35 

Quant au sechage, il s'effectue de preference a 
une temperature suffisante pour eliminer les solvants 
mais inferieure a 250°C pour eviter de diminuer le 
pouvoir d'adherence des silanes. 

Enfin 1'application du caoutchouc s'effectue de 40 
preference 4 une temperature comprise entre 150 et 
250°C en exercant une pression inferieure a 0.1 MPa, 
celle exercee parle poids du caoutchouc reposant sur 
I'aluminium etant generalement suffisante. 

L'invention peut etre illustree a I'aide de I'exemple 45 
d'application suivant : 

On a realise un composite aluminium-caoutchouc 
pour glissiere de vitres de voitures. 

Le cadre destine a recevoir le caoutchouc etait en 
alliage 5154 suivant les normes de TAluminium Asso- 50 
elation etle caoutchouc synthetique et vulcanisable. 

L'anodisation de I'aluminium a ete realisee en 
continu dans une solution d'acide phosphorique & 1 00 
g/l a une temperature de 67°C sous une tension de 62 
Volts et une intensite de 50 Amperes avec une den- 55 
site de courant apparente de 35 A/dm2 et en presence 
de Torganosilane (CH 3 CH 2 0) 3 Si (CHjfe NH 2 & une 
concentration de 5 g/l. 



Puis raiuminium anodise a ete trempe dans un 
bain d'ethanol contenant a Tetat dissous 1% en poids 
du silane sulfure de formule [{CH 3 - CH 2 0) 3 Si (CH 2 h 

Apres sechage dans une etuve a 200°C pendant 
1 minute, on a applique vers 200°C le caoutchouc qui 
s'est vulcanise. 

L'adherence obtenue etait parfaite : la rupture 
etant cohesive et Tinterface n'etant pas perturbee. 

Revindications 

1. Procede de collage de caouthouc sur de I'alumi- 
nium anodise mettant en oeuvre un organosilane 
sulfure caracterise en ce que au cours d'une pre- 
miere etape, on anodise la surface de I'aluminium 
destinee a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane solu- 
ble dans ledit milieu et possedant une fonction 
d'acceleration de la vulcanisation, puis au cours 
d'au moins une etape ulterieure, on traite le pro- 
duit obtenu par au moins un organosilane appar- 
tenant au groupe constitue par les organosilanes 
solubles et possedant une fonction d'acceleration 
de la vulcanisation et les organosilanes sulfures 
ayant une fonction donneur de soufre, Tune au 
moins des etapes ulterieures comportant neces- 
sairement I'utilisation d'un desdits silanes sulfu- 
res ; enfin on s6che le produit trait6 etlui applique 
& chaud le caoutchouc de maniere a le vulcani- 
ser. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que la surface de I'aluminium est prealable- 
ment degraissee puis decapee a la soude. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que le milieu acide est constitue par un acide 
appartenant au groupe constitue par I'acide sul- 
furique et I'acide phosphorique. 

4. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que {'organosilane soluble a pour formule 
gen6rale : (R^fc SKCHJn Y ou Y est le radical 
permettant Tacceleration de la vulcanisation, R t 
un groupement alkyl possedant au moins 1 atome 
de carbone, n un nombre £ 3. 

5- Procede selon la revendication 4 caracterise en 
ce que ('organosilane soluble est du type amine 
et a pour formule generale (RfOfe Si (CH^ NH 2 . 

6. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que la concentration de Torganosilane soluble 
dans le milieu acide est comprise entre 0.01 et 
5% en poids. 
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7. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que Tanodisation s f effectue dans des condi- 
tions electriques, de concentration d'acide, de 
temperature et de temps permettant de develop- 

per un film d'oxyde d'epaisseur comprise entre 5 
0,05 et0,5 urn. 

8. Precede selon la revendication 1 caracterisG en 
ce que ie traitement consiste en una operation de 
trempage ou de pulverisation de la surface de 10 
('aluminium anodise avec une solution aqueuse 

ou organique d'un ou plusieurs organosilanes. 

9. Procede selon ia revendication 1 caractense en 

ce que I'organosilane sulfure a pour formule 15 
generate [(R,0) 3 Si (CHJa - (SJtf ou R, est un 
groupementalkyi possedantaumoinsl atomede 
carbone. 

10. Procede selon la revendication 1 caracteris6 en 20 
ce que Tanodisation est realisee dans un milieu 
acide contenant un organosilane amine et le trai- 
tement avec un organosilane sulfure. 

11. Procede selon la revendication 1 caractensS en 25 
ce que le sechage s'effectue a une temperature 
suffisante pour evaporer le ou les solvants et infe- 
rieure a 250°C. 

12. Procede selon la revendication 1 caracterise en 30 
ce que Ton applique le caoutchouc a une tempe- 
rature comprise entre 150°C et 250°C en exer- 
cant une pression inferieure a 0,1 MPa. 
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@ Proc6d6 de collage du caoutchouc sur raluminium. 

@ L'invention est relative a un procedS de col- 
lage du caoutchouc sur raluminium anodise 
mettant en oeuvre un organosilane sutfunl 
Ce proc6de consiste au cours cfune premiere 
£tape a anodiser la surface de raluminium des- 
tined a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide con tenant au moins un organosilane 
soluble dans ledit milieu et poss£dant une fono 
tion d'acceleration de la vulcanisation puis au 
cours d'au moms une 6tape ulterieure a traiter 
le produit obtenu par au moins un organosilane 
appartenant au group o constitud par les orga- 
nosDanes solubles et poss6dant une fonction - 
cTacceJeration de la vulcanisation et les organo 
silanes suHures ayant une fonction donneur de 
soufre, Tune au moins des Stapes ulterieures 
comportant necessairement rutiisation d'un 
desdits organosflanes suHures, enfin a s£cher ie 
produit traite et lui appliquer a chaud le caout- 
chouc de maniere a le vulcanlser. 
Ce proceed trouve son application dans la reali- 
sation de bandages de roues, de bandes d'inso- 
norisation, d'lsolateurs de vibrations, de 
revStements de reservoirs, de broyeurs ou de 
cylindres pour I'impressbn offset, de glissieres 
de vftres de voHures, de blocs aimantes desti- 
nes a la fermeture de portes eta.. 



a. 

LU 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0435 781 A3 



Office enrope en 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE Numwo de b 

EP 90 42 0496 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cstetorie 



GtatioB da dtcuneai ,«wc btfeabaB, en eac de besom, 



Revencficatjor 



GUSSEMENTDEIA 
PEMANDE (bit. CtS) 



A,P 
D 



FR-A-2 320 974 (MONSANTO) 

* Page 8, exemple 6; revendicatlons 1-4 

US-A-3 706 592 (THOMSON) 

* Colonne 2, lignes 15,16,49; 
revendicatlons 1,3,5,7,9-11,14,16 * 

US-A-4 059 473 (0KAMI) 

* Revendicatlons 1-10 * 

EP-A-0 347 350 (CEGEDUR) 

* Totallte * 

CA-A- 432 385 (AMERICAN STEEL AND 
WIRE CO. ) 
Revendicatlons 1,3,5 * 



1-12 
1-12 
1 

1-12 
1-12 



I-e r rhxmt r»pp.rt a ki rtakli pour toatcl ks roradkmio*, 



Unkbntoik 



LA HAYE 



15-02-1991 



CATEGOBIE DES DOCUMENTS CITES 

X : firtiaditaMDt pertinent ft M seal 
Y : paufcvfieftaienr pertinent e 
aitrefecattcntd* botee 
A : aidere-phi tecanoiogiqie 
O : MJptJan oon-teite 
P * 



C 08 J 5/12 
C 09 J 5/02 
C 08 L 21:00 



// 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECTIERaiES (lit CL5) 



C 08 J 
C 09 J 
B 29 H 



0UD0T R. 



T : tbeorie on priadpe a la base de tixventian 
E : docameat de brem anttrfeor, nais priitt * b 

«Utc de d*p« on a^rfa cette date 
D:cftfc dans la demand* 
L : die poor d'aclm rmisotj 

A ; uembre de la 



2 



